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Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymerisaten in Miniemulsion 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft eine wassrige Dispersion eines Blocl<copolynneren aus einem 
Polyaddukt oder Polykondensat (l<urz Polymer I) einerseits und einem durch radikali- 
sche Polymerisation erhaltlichen Polymeren (kurz Polymer II) andererselts, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

- Polymer I durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in Miniemulsion er- 
haltlich ist, 

- eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fQr die radikalische 
Polymerisation ist und 

- die Herstellung des Polymeren II in Gegenwart dieses Initiators erfolgt 

Weitertiin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymerisate 
und die Verwendung der Blockcopolymerisate. 

Polyurethane werden Qblicherweise durch Umsetzung ihrer Ausgangsverbindungen 
20 (Isocyanate und mit Isocyanaten reaktive Verbindungen) in einem organischen Lose- 
mittel hergestellt. Durch Dispergierung des erhaltenen Polyurthans in Wasser erhalt 
man eine sogenannte Sekundardispersion. 

Polyurethandlspersionen konnen auch direkt durch Umsetzung der Ausgangsverbin- 
25 dungen in wassriger Phase erhalten werden (Primardlspersionen). 

Dies ist moglich durch das in WO 02/064657 beschriebene Verfahren der Polymerisa- 
tion in Miniemulsion. 

30 Bei diesem Verfahren werden die Ausgangsverbindungen in Wasser in Gegenwart 
geringer Mengen einer hydrophoben Verbindung mit einer Wasserioslichkeit klelner 
10"^g/l Wasser (bei 21**C) emulglert. 

Die GroBe der Tropfchen wird durch bekarrnte Verfahren auf 50 bis 500 nm eingestellt. 
35 Durch die Gegenwart der hydrophoben Substanz tritt der Effekt der Ostwaldreifung 
(Anwachsen der Tropfchen bis zur Phasentrermung) nicht auf. 

In den Tropfchen konnen vielmehr die Ausgangsverbindungen bei mehr oder weniger 
gleich bleibender Tropfchengrolie zu Polyurethanen umgesetzt werden. Auf diese 
40 Weise werden Polyurethan-primdrdispersionen erhalten. 

In entsprechender Weise konnen auch Mischpolymerisate aus Polyurethan und einem 
durch radikalische Polymerisation erhaltlichen Polymer in Miniemulsion hergestellt 
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werden. Nach DE-A-1 0241 294 (PF 53898) werden dazu zum Gemisch der Ausgangs- 
verbindungen des Polyurethans und der radlkallsch polymeiisierbaren Monomere Qbli- 
che Initiatoren fQr die radikallsche Polymerisation zugesetzt, 

5 GewQnscht sind definierte Blockcopolymerisate mit hohem Molekulargewicht, damit 
eine gute Filmbildung und guts anwendungstechnische Eigenschaften erreicht werden. 
GewQnscht ist insbesondere eine hohe Transparenz der gebildeten Filme und ein Ei- 
genschaftsniveau der mechanischen Eigenschaften, z.B. der Zugfestigkeit und Elastizi- 
tat der Filme, welche den Eigenschaften des reinen Polyurethans moglichst entspre- 
10 Chen. 

Die Venrt/endung von Azoinitiatoren, welche an Poiyurethan gebunden sind zur Herstel- 
lung von Blockcopolymerisaten istz.B. in EP-A-522675 oder DE-A-41 23223 beschrie- 
ben. 

15 

Aufgabe dervoriiegenden Erfindung war demgegenQber, eine wSssrige Dispersion von 
Copolymerisaten mit den vorstehend genannten Eigenschaften, Aufgabe war auch ein 
einfaches Verfahren zu ihrer Herstellung. 

20 Demgemafi wurde die eingangs definierte wassrige Dispersion gefunden. 

Bel den Dispersionen der vorliegenden Anmeldung handelt es sich urn Primardispersi- 
onen, die durch Umsetzung der Ausgangsverblndungen des Blockcopolymerisats in 
wassriger Phase in Miniemulsion eriialtlich sind, wie in der DE-A-1 0241 294 besdirie- 
25 ben ist. 

Die Ausgangsverblndungen werden dazu in Wasser mit Hilfe von oberflachenaktiven 
Verbindungen, z.B. Emulgatoren Oder Schutzkolloide, emulgiert. 

30 Wesentllch Ist die Mitverwendung von hydrophoben Verbindungen als Costabilisatoren. 

Diese Costabilisatoren haben eine Wasseriosllchkeit von vorzugsweise kleiner 10"^, 
besonders bevorzugt kleiner 10'®, ganz besonders bevorzugt kleiner 10'^ g/Liter Was- 
ser bei2rc, 1 bar. 

35 

Die Menge der Costabilisatoren kann z.B. 0,1 bis 10 Gew.-Teile, Insbesondere 1 bis 
3 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Ausgangsverblndungen betragen. 

Als Costabilisatoren in Betracht kommen z.B. Kohlenwasserstoffe wie Hexadecan, ha- 
40 logenlerte Kohlenwasserstoffe, Silane, Siloxane, hydrophobe Ole (Olivenol) oder auch 
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Ausgangsverbindungen fur das Polyurethan, sowelt sle die notwendige Hydrophob'ie 
. haben. 

Die Teildiengrolie der emulgierten TrSpfchen der Ausgangsverbindungen betragt vor- 
5 zugsweise 50 bis 500 nm. 

Die Teilchengrofie l<ann durch bekannte Methoden wie Homogenisierung in 
Hociidruclcfiomogenisatoren oder Anwendung von Ultraschall eingestelltwerden. 

10 Die erhaltene Dispersion hat wie die Ennulsion der Ausgangsverbindungen eine Tropf- 
chengro&e von vorzugsweise 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt 100 bis 300 nm. 

Das in der wassrigen Piiase dispergierte Blockcopolymerlsat besteht aus einem Poly- 
addukt Oder Polyl<ondensat, l<urz Polymer I, und einem durch radilcalische Polymerisa- 
15 tion erhaltlichen Polymer (icurz Polymer II). 

Bei dem Polyaddukt oder Polylcondensat l^ann es sich z.B. um einen Polyester, Poly- 
urethan, Polyhamstoff, Polyamid, PolyamidsSure oder Expoxydharz handeln. 

20 Vorzugsweise handelt es sich um ein Polyurethan. 

Das Polyurethan ist vorzugsweise aufgebaut aus: 

a) Polyisocyanaten 

25 

b) Polyolen, von denen 

bi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein 
Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol aufweisen, 

30 

b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Molekular- 
gewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens einer 
35 Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 

Gruppe, die daruber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine poten- 
tiell hydrophile Gruppe tragen. 



d) 

40 



gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen Verbin- 
dungen mit mindestens 2 gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen, von denen 
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mindestens eine Gruppe eine primare oder sekundare Aminogruppe oder eine 
Mercaptogruppe ist. 



e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Ver- 
5 bindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische 

Hydroxylgruppe. eine primare oder sekundare Aminogruppe oder eine Isocya- 
natgruppe handelt. 

Insbesondere zu nennen sind als Monomere (a) Diisocyanate X(NCO)2, wobei X fClr 
10 einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen cyc- 
loaliphatischen oder aromatischen Kolilenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohienstoffato- 
nnen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 1 5 Kohlenstoffatomen 
steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen- 
diisocyanat, Dodecamethyiendiisocyanat, 1 ,4-DiisocyanatoGyciohexan, 1-Isocyanato- 
15 3.5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyGlohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)- 
propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1 ,4-DHsocyanatobenzoI, 2,4-Diisocyanatotoluol, 
2,6-Dilsocyanatotoluol, 4,4-Dilsocyanato-diphenylmethan, 2,4-Diisocyanato- 
diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendlisocyanat (TMXDl), die 
Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans (HI\/IDI) wie das trans/trans-, das 
20 cis/cis- und das cis/trans-lsomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche. 

Derartige Diisocyanate sind im Handel erhaitlich. 

25 Als Gemfsche dieser Isocyanate sind besonders die IVlischungen der jeweiligen Struk- 
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, 
insbesondere ist die Mischung aus 80 mol-% 2,4-Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6- 
Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocya- 
naten wie 2.4-Diisocyanatotoluol und/oder 2.6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen 

30 Oder (^cloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI beson- 
ders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverh§ltnis der aliphatischen zu aro- 
matischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt. 

Auch Polyisocyanate mit mehr als 2 Isocyanatgruppen konnen mltverwendet werden. 
35 In Betracht kommen z.B. Isocyanate und Biurete z.B. des Hexamethylendiisocyanats. 

Zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen aulSer den vorgenannten 
auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere verkappte 
Isocyanatgruppen, z.B. Uretdiongruppen tragen. 

40 
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Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Polyole (b) vomehmllch 
hOhermolekulare Polyole (b1) In Betracht, die ein Molekulargewlcht von etwa 500 bis 
5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. Es handelt sich hierbei urn 
das zahlenmittlere Molgewicht Mn. Mn ergibt sich durch Bestimmung der Anzalil der 
5 Endgmppen (OH-Zahl). 

Bei den Polyolen (b1) kann es sich um Polyesterpolyole handein, die z.B. aus Ull- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 be- 
kannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von 

1 0 zwelwertigen Alkoholen mlt zwelwertigen CarbonsSuren erhalten werden. Anstelle der 
frelen PolycarbonsSuren kdnnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride 
Oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen* Oder deren Gemi- 
sche zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren 
konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatlsch, aromatisch oder heterocyclisch sein 

1 5 und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattlgt seln. 
Als Beispiele hierfOr seien genannt: KorksSure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid. Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaurean- 
hydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere 

20 Fettsauren, Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formal HOOC- (CH2)y- 
COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, 
Z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, SebaclnsSure und Dodecandlcarbonsaure. 

Als mehnwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2- diol, Propan-1,3- 
25 diol, Butan-1,3-diol, Buten-1,4-dlol, Butin-1 ,4-diol. Pentan-1.5-diol, Neopentylglykol, 
Bis-(hydroxymethyI)-cyclohexane wie 1,4-B!S-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl- 
propan-1,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und 
Polybutylenglykole in Betracht Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
30 (CH2)x-OH, wobel x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. 
Beispiele hierfur sind Ethylenglycol. Butan-1,4-diol, Hexan-1 ,6-diol. Octan-1.8-diol und 
Dodecan-1 ,12-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol. 

Ferner kommen gegebenenfalls auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umset- 
35 zung von Phosgen mit einem Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fur die Po- 
lyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden kSnnen, in Be- 
tracht. 

Gegebenenfalls konnen auch Polyesterpolyole auf Lacton-Basis mitvenA^endet werden, 
40 wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um end- 
standige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeig- 
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nete difunktionelle StartermolekQIe handelt Als Lactone kommen bevorzugt solche in 
Betrachtp die sicli von Verbindungen der allgemeinen Fonnel HO-(CH2)z-COOH ablei- 
ten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 1st und ein H-Atom einer l\/lethyleneinheit auch 
durch einen Ci- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton, (i- 

5 Propiolacton, g-ButyroIacton und/oder IV!ethyl-e-caprolacton sowie deren Gemische. 
Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fQr die 
Polyesterpolyole genannten niedemriolekularen zweiwertigen Alkoliole. Die entspre- 
clienden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere 
Polyesterdiole oder Polyetherdiole kdnnen als Starter zur Herstellung der Lacton- 

10 Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von l-actonen konnen auch die 
entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entspre- 
chenden HydroxycarbonsSuren, eingesetzt werden. 

Polyetherpolyole sind insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxid, Propyleno- 
15 xid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid Oder Epichlorhydrin mit sich selbst. z.B. in 
Gegenwart von BF3 oder durch Aniagerung dieser Verbindungen gegebenenfaiis im 
Gemisch oder nachelnander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atomen, wie Alkohole oder Amine, z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, Pro- 
pan-1 ,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyI)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevor- 
20 zugt sind Polypropylenoxid, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 240 bis 
5000, und vor allem 500 bis 4500. 

Unter bi) fallen nur Polyetherpolyole, die zu weniger als 20 Gew.-% aus Ethylenoxid 
bestehen, Polyetherdiole mit mindestens 20 Gew.-% sind hydrophile Polyetherdiole, 
25 welche zu Monomeren c) zShlen. 

Gegebenenfaiis konnen auch Polyhydroxyolefine mitverwendet werden, bevorzugt sol- 
che mit 2 endstandigen Hydroxylgruppen, z.B. a,-a;-Dihydroxypolybutadlen, a.-cy- 
Dihydroxypolymethacrylester Oder a,-ft^-Dihydroxypolyacrylester als Monomere (c1). 
30 Solche Verbindungen sind beispielsweise aus der EP-A 0622378 bekannt. Weitere 
geelgnete Polyole sind Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 

Die Harte und der Elastizitatsmodu! der Polyurethane iassen sich erhohen, wenn als 
Diole (b) neben den Diolen (b1) noch niedennolekuiare Diole (b2) mit einem Moleku- 
35 largewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 200 g/mol, eingesetzt wer- 
den. 

Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fur die Herstellung 
von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei die unver- 
40 zweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen 
sov\^ie Pentan-1 ,5-diol und Neopentylglykol bevorzugt werden. 
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Als Polyole bz) kommenz.B. Ethylenglykol. Propan-1 ,2-dioI, Propan-1.3-diol, Butan-1,3- 
diol. Buten"1.4"diol, Butln-1 ,4-diol, Pentai>1,5-dfol, Neopentylglykol. Bis- 
(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1.4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl- 

5 propan-1 ,3-diol, Methylpentandiole, femer Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und 
Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist 
Belspiele hierfQrsind Ethylenglycol, Butan-1,4-dioi, Hexan-1 .6-diol, Octan-1 ,8-diol und 

1 0 Dodecan-1 , 1 2-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol. 

Bevorzugt betragt der Anteil der Polyole (bi), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(b) 10 bis 100 mol-% und der Anteil der Monomere (ba), bezogen auf die Gesamtmen- 
ge der Diole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis der Diole 
15 (b1) zu den Monomeren (b2) 0.1 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,2 : 1 bis 2 : 1 . 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu verbessern, kdnnen die Poly- 
uretiiane von den Komponenten (a), (b) und (d) verscliSedene Monomere (c), die we- 
nigstens eine Isocyanatgruppe Oder wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen 
20 reaktive Gruppe und dariiber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine 
Gruppe, die sich In eine hydropliile Gruppe uberfuliren lasst, tragen, als Aufbaukom- 
ponente enthalten. 

Derartige hydrophile Monomere konnen zswar mitverwendet werden, sind aber fur eine 
25 stabile Miniemulsion nicht erforderlich. Vorzugsweise ist der Gehalt an ionischen Grup- 
pen kleiner 100 mmol pro 1000 g Polyurethan, besonders bevorzugt enthalt das Poly- 
urethan keine Monomeren c). 

Die Monomere (d), die von den Monomeren (a) bis (c) verschieden sind und welche 
30 gegebenenfalls auch Bestandteile des Polyurethans sind, dienen im allgemeinen der 
Vernetzung oder der Kettenverlangerung- 

Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit ate 2, die zur Einstellung eines gewissen 
Verzweigungs- oder Vemetzungsgrades dienen konnen, sind z.B. Trimethylolpropan, 
35 Glycerin oder Zucker. 

Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxyl-Gruppe eine weite- 
re gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder 
mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z.B. Monoethanolamin. 

40 
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Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor 
allem dann eingesetzt, wenn die Kettenverlangerung bzw. Vemetzung in Gegenwart 
von Wasser stattfinden soil, da Annlne In der Regel schneller als Alkohole oder Wasser 
mit Isocyanaten reagleren. Das 1st haufig dann erforderlich, wenn wasserige Dispersio- 
5 nen von vemetzten Polyurethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht ge- 
wQnscht werden. 

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichts- 
bereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindes- 

10 tens zwei Aminogruppen, ausgewahit aus der Gruppe der primSren und sekundaren 
Aminogruppen, enthalten. Beispiele hierfQrsind Diamine wie Diaminoethan, Diami- 
nopropane, Diaminobutane, Diaminohexane. Piperazin, 2,5-Dimetliylpiperazin, Amino- 
3-aminomethyl-3.5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4 - 
Diaminodicycloiiexylmethan, 1 ,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydra- 

1 5 zin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethylentrlarhln oder 1 ,8-Diamino-4- 
aminomethyloctan. 

Die Amine konnen auch In blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketimine 
(siehe z.B. CA-A 1 129 128), Ketazine (vgL z.B. die US-A 4 269 748) oder Aminsaize 
20 (s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sis beispielsweise in 
der US-A 4 192 937 venwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur die 
Herstellung der erfindungsgemaRen Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prepo- 
lymeren eingesetzt werden konnen. 

25 Monomere (e), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Mono- 
alkohole und monoprimare und -sekundare Amine. Im allgemeinen betragt ihr Anteil 
maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. Diese mono- 
funktionellen Verbindungen tragen ubiicherweise weltere funktionelle Gruppen wie ole- 
finische Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur EinfDhrung von funktlonellen 

30 Gruppen In das Polyurethan, die die DIspergierung bzw. die Vemetzung oder weitere 
polymeranaioge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen. In Betracht kommen hier- 
fur Monomere wie lsopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl- 
oder Methacrylsaure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat. 

35 Oberzuge mit einem besonders guten Eigenschaftsprofil erhSIt man vor allem dann, 
wenn als Monomere (a) im wesentllchen nur aliphatische Diisocyanate, cycloaliphati- 
sche Diisocyanate oder araliphatlsche Diisocyanate eingesetzt werden. 

Normalerweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie Ihre jeweiligen Molmengen 
40 so gewahit, dass das Verhaltnis A : B mit 
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A der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der 
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktton reagieren 
5 konnen 

0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 be- 
tragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das VerhSltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

10 Die eingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen Im MIttel ubilcherweise 1,5 bis 3, bevor- 
zugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw, funktionelle Grup- 
pen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen. 

ErfindungsgemaR handelt es sich bei einer der Ausgangsverbindungen von Polymer I 
15 urn einen initiator fur die radikalische Polymerisation. Dieser Initiator wird daher durch 
die Umsetrung der Ausgangsverbindungen an Polymer I gebunden. 

Der Initiator enthalt demgemaB mlndestens eine, vorzugsweise eine oder zwei, beson- 
ders bevorzugt zwei reaktive Gruppen, welche ilin zur Anbindung an Polymer I befahi- 
20 gen. im Falle eines Polyurethans als Polymer I kann es sich bei den reaktiven Gruppen 
um Isocyanatgruppen Oder mit Isocyanat reaktive Gruppen, z.B. Hydroxylgruppen, A- 
minogruppen oder Carboxylatgruppen handeln. Vorzugsweise handelt es sich um Iso- 
cyanatgruppen Oder Hydroxylgruppen. 

25 Der Initiator enthSIt mindestens eine Gruppe, welche radikalische Polymerisationen 
initiieren kann, z.B. eine Azo- oder Peroxogruppe. 

Vorzugsweise enthalt der Initiator eine initlierende Gruppe, insbesondere eine 
Azogruppe. Geeignete Initlatoren sind z.B. aus EP-A-522675 und DE-A-4123223 be- 
30 kannt. 

Geeignete initiatoren haben ein Molekulargewicht zwischen 58 und 5000 g/Mol. 
Insbesondere betragt das Molekulargewicht 100 bis 1000 g/Mol. 

35 

Insbesondere geeignet sind folgende Initiatoren der Formel I bis IV 
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In diesen Formein haben die Varlablen folgende Bedeutung: 



15 R'' : H-Atom Oder Ci-CMIkylgruppe, vorzugsweise H-Atom Oder Methylgruppe 



R^: CN-Gruppe Oder Ci-C4-AIkylgruppe 



R^ R"*: unabhangig voneinander zweiwertige organische Gruppe mit bis zu 30 C- 
20 Atomen, vorzugsweise mit 2 bis 20 C-Atomen. In Forme! I und II kann R^ auch 

eine Einfachbindung sein, d.h. R^ entfallt hier. 

Bei dem Initiator kann es sich um ein Polyisocyanat (a), ein Polyol (b) oder sonstige 
Monomere (c) bis (e) handein, je nach Art der reaktiven Gruppe und ihrer Anzahl. 



25 
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Der Anteil der Initiatoren in Polymer I richtet sich letzHlch nach der gewQnschten Men- 
ge des Polymeren II im Blockcopolymerlsat, da der Initiator die Herstellung des Poly- 
meren 11 Initiieren soli. 

5 Vorzugsweise betragt der Gehalt des Initiators in Polymer I 0,1 bis 100 Gew.-Teile, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-Telle, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 3 Gew.- 
Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer II. 

Polymer II istdurch radikallsche Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbin- 
10 dungen (Monomere) erhaltlich. 

Das Polymer besteht zu mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren. 

15 Die Hauptmonomeren sind ausgewahit aus Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylaten. Vinylestem 
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden CarbonsSuren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 
C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C- 
Atomen und ein oder zwei Doppelblndungen Oder Mischungen dieser Monomeren. 

20 

Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem Ci'Cio-Alkylrest, wie Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der {Meth)aarylsaurealkylester geeignet. 

25 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, 
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, 
30 a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-De<ylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht Bei- 
spiele fQr Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substitulerte ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, 
35 Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt 
wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

Als Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelblndungen 
seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt 



40 
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Als Hauptmonomere bevorzugt sind die Ci- bis Cio-Alkylacrylate und -methacrylate, 
insbesondere d- bis C8-A!i<ylacrylate und -methacrylate und Vinylaromaten, insbe- 
sondere Styrol und deren Mischungen. 

5 Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Metliylmethacrylat, Ethylacrylat, 
n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat, Styrol sowie Mi- 
schungen dieser Monomere. 

Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z.B- 
1 0 Monomere mit CarbonsSure, SulfonsSure oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt 
sind Carbonsauregruppen. Genannt selen z.B. Acryls&ure, Methacrylsaure, Itaconsau- 
re, MaleinsSure oder Fumarsaure. 

Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbeson- 
15 dere Ci-Cio-Hydroxyallcyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamid, 

Als weitere Monomere selen darQberhinaus Phenyloxyethylglykolmono- (meth-)acrylat, 
Giycidylacrylat, Glyddylmethacrylat, Amino- (meth-)acrylate wie 2-Amlnoethyl- 
(meth)acrylat genannt. 

20 

Als weitere Monomere seien auch vemetzende Monomere genannt 

Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 
mindestens 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus 
25 Ci bis C20 Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut. 

Der Anteil von Polymer I am Blockcopolymerisat betragt vorzugsweise 5 bis 95 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%. Der Anteil des Polymeren II betragt ent- 
sprechend 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das 
30 Blockcopolymerisat (entspricht Gewichtssumme von Polymer I und II). 

Ganz besonders bevorzugt betrSgt der Anteil von Polymer I und II jeweils 40 bis 
60 Gew.-%. 

35 Die Herstellung der Dispersion des Blockcopolymeren erfolgt vorzugsweise durch Po- 
lymerisation in Minlemulsion. Dieses Verfahren wurde bereits eingangs beschrieben. 

Es kann so verfahren werden, dass zunachst die Ausgangsverbindungen von Polymer 
I zu Polymer I umgesetzt werden und anschlieflend die Umsetzung der Ausgangsver- 
40 bindungen des Polymer II in Gegenwart von Polymer I erfolgt. 
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Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) zur Herstellung des Polyurethans erfolgt 
vorzugsweise bei Reaktionstemperaturen von bis zu 180''C bei Normaldmck oder unter 
Druck, bevorzugt bis zu lOO^'C unter Nomnaldruck. 

5 Die radikalisclie Polymerisation der Ausgangsverbindungen zu Polymer II erfolgt eben- 
falls vorzugsweise bei Temperaturen bis zu 130^C bei Normaldmck oder unter Druck, 
insbesondere bei Temperaturen bis zu lOO'^C unter Normaldruck. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird eine Miniemulsion aus alien Ausgangsver- 
10 bindungen der Polymere I und II gebildet und die Umsetzung aller Ausgangsverbin- 
dungen zum Blockcopolymerisat in elnem Verfahrensschritt durchgefuhrt. 

Das erhaltene Blockcopolymerisat hat ein iiohes l\/lolgewicht und eine einheitliche 
Block-Struktur Vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften sind insbesondere 
15 eine hohe Transparenz und gute meclianisclie Eigenschaften der erhaltenen Filme. 

Insbesondere kSnnen aus den Dispersionen schon bei tiefen Temperaturen, z.B. bei 
Temperaturen klelner 50**C, insbesondere bei Raumtemperatur (21**C) bei Normal- 
druck, Filme gebildet werden. 

20 

Die Dispersionen haben gute anwendungstechnische Eigenschaften, insbesondere 
eine gute Haftung auf ubiichen Substanzen aus Metall, Kunststoff oder Holz. 

Die Dispersionen eignen sich gut als Bindemittel fQr Klebstoffe, Dlchtungsmassen, Be- 
25 schichtungsmittel, Lederzurichtung oder Papierbeschichtungen. 

Die Dispersionen eignen sich aucli gut als Bindemittel fur kosmetische Zubereitungen, 
Z.B. Haarspray, Styling-Gel, Nagellack, Make up oder Shampoo. 

30 Sie kSnnen insbesondere auch als Disperglermittel fQr organische oder anorganische 
Feststoffe oder als Phasenvermittler, insbesondere in Polymerblends eingesetzt wer- 
den. 

Beispiel 1: 

35 

6,1 g pTHF 1000 wurden mit 0,4 g Azoinitiator VA085 der Flmria WAKO (2,2^-Azobis(N- 
butanol-2-yl)-2-methylpropionamid), 4 g Styrol , 0,2 g Hexadecan und 1 ,63 g IPDI ge- 
mischt und mit einer Losung von 2,17 g Stelnapol NLS in 27,9 g VE-Wasser schnell 
verruhrt. Dann \Aajrde unter Kuhlung mit einem Eisbad 2 min mit einem Branson Soni- 
40 fier W 450 bei 100% Amplitude und 50% Puis beschallt. Danach wurden 2 Tropfen 
DBTL zugegeben und 5 h auf SO^'C erhitzt. Dann wurde die Temperatur 5 h auf 72**C 
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erhoht , dann nochmals 5 h auf 95^C. Es war kein Styrolgeruch mehr festzustellen. 
Nach Filtration Qber 40my wurde der Feststoffgehalt zu 29,2 % bestimmt. Teilchengrd- 
&e :150 nm 

5 Beispiel 2: 

6,2 g pTHF 1000 wurden mit 0,358g Azoinitiator VA086 der Firma WAKO (2,Z- 
A2obis(2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid), 4,1 g Styrol . 0,2 g Hexadecan und 
1,65 g IPDI gemischt und mit einer Ldsung von 2,19g Steinapol NLS in 28,1 g VE- 

10 Wasser schnell verrQhrt. Dann wurde unter KQhIung mit einem Eisbad 2 min mrt ei- 
nem Branson Sonifier W450 bei 100% Amplitude und 50% Puis beschallt. Danach 
wurden 2 Tropfen DBTL zugegeben und 5 h auf 60''C erhitzt. Dann wurde die Tempe- 
ratur 5 h auf 72*'C erhoht , dann nochmals 5 h auf 95^*0. Es war kein Styrolgeruch 
mehr festzustellen. Nach Filtration uber 40my wurde der Feststoffgehalt zu 27,6 % 

15 bestimmt Teilchengrolie : 148 nm. 
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Patentanspruche 

1. Wassrige Dispersion eines Blockcopolymeren aus einem Polyaddukt Oder Poly- 
kondensat (kurz Polymer I) einerseits und einem durch radikalische Polymerisa- 

5 tion erhaltlichen Polymeren (kurz Polymer 11) andererseits, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass 

- Polymer I durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in Miniemulsion 
erhSltlicli ist, 

10 - eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fOr die radikali- 

sche Polymerisation ist und 

- die Herstellung des Polymeren II in Gegenwart dieses Initiators erfolgt. 

2. Wassrige Dispersion gemaB Ansprucli 1 , dadurcli gekennzeichnet, dass es sich 
15 bei Polymer 1 um ein Polyurethan und bei den entsprechenden Ausgangsverbin- 
dungen um Isocyanate und mit Isocyanat reaktiven Verblndungen handelt. 

3. wassrige Dispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei dem Initiator um Azoverbindungen mit mindestens einer Isocyanatgruppe 

20 Oder einer mit gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe handelt. 

4. Wassrige Dispersion gemaB einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die IVIenge des inititors als Ausgangsverbindung fQr Polymer I 0,1 
bis 10 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer II betragt. 

25 

5. Wassrige Dispersion gemaR einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Menge von Polymer I 5 bis 95 Gew. %, bezogen auf das 
Blockcopolymerisat betragt. 

30 6. Wassrige Dispersion gemai^ einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyurethan als Bestandteil des Blockcopoymerisats aufge- 
baut ist aus 



35 



a) Polyisocyanaten 

b) Polyolen, von denen 



bi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Mo- 
lekutargewicht von 500 bis 5000 g/mol aufweisen. 
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b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Moleku- 
large\Ancht von 60 bis 500 g/mol aufweisen, 



c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens 

5 einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen 

reaktiven Gruppe, die daruber hinaus wenigstens eine hydropfiile Gruppe 
Oder eine potentlell hydropiiile Gruppe tragen, 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verscliiedenen 

1 0 Verbindungen mit mindestens 2 gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppen, 

von denen mindestens eine Gruppe eine primare oder sekundSre Ami- 
nogruppe oder eine Mercaptogruppe ist. 



e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen 
15 Verbindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei der es sicli urn eine alkoholi- 

sche Hydroxylgruppe, eine primSre oder sekundSre Aminogruppe oder eine 
Isocyanatgruppe iiandelt 



7. Wassrige Dispersion gemali einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass Polymer II zu mindestens 40 Gew. % aus sogenannten Haupt- 

monomeren, ausgewahit aus C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestem von 
bis zu 20 C-Atome entlialtenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinyletliem von 1 
bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aiiplnatisciien Kohlenwasserstoffen mit 
25 2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser 

Monomeren aufgebaut ist 



8. Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Dispersion eines Biockcopolymeren 
aus einem Polyaddukt oder Polykondensat Ckurz Polymer I) einerseits und einem 
30 durcli radikalische Polymerisation eriialtlichen Polymeren (kurz Polymer II) ande- 

rerselts, dadurch gekennzeichnet, dass 

Polymer I durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in MIniemulsion 
erhalten wird, 

35 - eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fur die radikaii- 

sche Polymerisation ist und 

die Herstellung des Polymeren II in Gegenwart dieses Initiators erfolgt. 



9. 

40 



Verfahren gemdfi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mfniemulsion 
aus den Ausgangsverbindungen von Polymer I und den Monomeren von Poly- 
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mer II gebildet wird und die Umsetzung der Ausgangsverblndungen und Mono- 
meren zum Blockcopolymeren in Miniemulsion erfolgt. 

10. Verfahren gemali einem der AnsprQche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 die Miniemulsion eine MonomertropfchengrSBe von 50 bis 500 nm liat. 



11. 



Verwendung derwassrigen Dispersion gemaS einem der Anspruclie 1 bis 7 in 
Beschichtungsmittein, Klebstoffen, impragnierungsmitteln oder Dichtungsmas- 
sen. 
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